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RESUMO

Nas Gltimas décadas, foram descobertas e estudadas diversas nanoestruturas baseadas em
carbono, como os fulerenos, os nanotubos de carbono e o grafeno. Estas apresentam um
conjunto de propriedades fisicas excepcional, com vasto potencial de aplicagdo no
desenvolvimento de novas tecnologias. Estes materiais também tém servido como blocos
fundamentais para a criacdo de novas nanoestruturas, com propriedades fisicas diferenciadas,
que podem ser modificadas e controladas visando aplicagdes especificas. Estudos
experimentais recentes nesta area sdo promissores, porém falta um maior entendimento
fundamental destas novas estruturas e suas propriedades. O objetivo deste trabalho é propor
novas nanoestruturas alternativas baseadas em carbono, buscar um melhor entendimento da
estrutura de nanomateriais recentemente sintetizados e reportados na literatura e avaliar suas
propriedades mecanicas atraves de simulacfes de dinamica molecular, de modo a verificar se
apresentam potencial para serem aplicados em dispositivos praticos no qual alta resisténcia
mecénica e leveza sejam necessarias. Foram estudadas trés classes de estruturas:
superestruturas a base de anéis feitos com nanotubos de carbono (nanocorrentes e nanogrades)
propostas neste trabalho, estruturas hibridas combinando grafeno e nanotubos, de forma a
buscar uma estrutura mais resistente, reportadas recentemente na literatura (chamada de
grafeno rebar), e superestruturas ramificadas utilizando nanofilamentos de diamante
(diamond nanothreads) também sintetizados em estudos recentes. As superestruturas a base
de anéis apresentaram excelentes propriedades mecénicas, apresentando resisténcia mecanica
superior a materiais convencionais, porém com grande elasticidade, 0 que deve motivar mais
estudos sobre essa emergente classe de nanomateriais. Os testes com o grafeno rebar
permitiram demonstrar o conceito carateristico da estrutura hibrida, onde os nanotubos agem
como reforco estrutural para o grafeno. Finalmente, com base nos testes realizados, as
superestruturas feitas a partir de nanofilamentos de diamante se mostraram instaveis para
possivel aplicacdo, tal que novas configuracGes devem ser buscadas. Estes resultados trazem
um maior entendimento sobre a relagdo entre estrutura e propriedades destes nanomateriais,
motivando futuros estudos tedricos e experimentais envolvendo a aplicacdo destas no

desenvolvimento de novas tecnologias.



ABSTRACT

Several carbon-based nanostructures have been discovered and studied in the last decades,
such as fullerenes, carbon nanotubes and graphene. These materials exhibit an outstanding set
of physical properties, which can be applied in the development of new technologies. The
same materials have also been used as building blocks for creating new nanostructures with
different physical properties, which can be modified and controlled towards specific
applications. Recent experimental studies in this area are promising, but a greater fundamental
understanding of these new structures and their properties are still elusive. The objective of
this dissertation is to propose novel carbon-based nanostructures, to obtain a better
understanding of the structure of newly synthesized nanomaterials reported in the literature,
and evaluate their mechanical properties using molecular dynamics simulations, in order to
evaluate their suitability for the development of practical devices where strong and light-
weight materials are required. Three types of carbon nanostructures were studied:
superstructures based on rings made out of carbon nanotubes (nanochains and nanofences)
proposed in this work, hybrid structures combining graphene and nanotubes, recently reported
in the literature (called graphene rebar), and branched superstructures using diamond
nanothreads (also synthesized in recent studies). Ring-based CNT superstructures exhibited
excellent mechanical properties under tensile strain, with superior mechanical resistance
compared to conventional materials, but with great elasticity. Tests with rebar graphene
demonstrated that the nanotubes act as structural reinforcement for graphene. Finally, the
branched superstructures based on diamond nanothreads proposed in this study were not
stable, and alternatives should be investigated in the future. These results provide a better
understanding of the relationship between structure and properties of the investigated
nanomaterials, motivating future theoretical and experimental studies regarding their

application in the development of new technologies

Vi
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CAPiTULO 1

INTRODUCAO

Em 1959, o fisico Richard Feynman deu inicio a era da nanotecnologia ao falar sobre a
ideia de criar no nivel atbmico. Ndo mais bastava reduzir uma planta ou uma raiz a p6, como
0 homem fez até entdo em sua histdria. Era necessario criar, manipular, inserir, remover, em

escala atbmica.

A partir deste ponto e adentrando a era da informatica esta tendéncia continuou através
producdo de microchips de silicio cada vez menores. Entretanto, barreiras e limitagdes estdo a
vista. A medida que a tecnologia atual se aproxima de sua saturagio, € vital que pesquisa de
alto nivel seja realizada para viabilizar a tecnologia seguinte. Neste contexto, as
nanoestruturas de carbono descobertas e caracterizadas nas Gltimas trés decadas (fulerenos,
nanotubos de carbono e grafeno) apresentam grande potencial para participar decisivamente
desta transigéo.

Entretanto, em trés décadas de pesquisa, pouco impacto foi causado na industria. As
poucas aplicacdes que se viram iminentes claramente ndo utilizavam esses materiais ao seu
pleno. Fatores como custo e dificuldade de controle na producdo foram alguns dos obstaculos

encontrados na aplicacdo destas nanoestruturas em dispositivos inovadores.

Estas estruturas se destacaram devido a natureza versatil do carbono, que permite a
existéncia de diversas formas de carbono na natureza, seja em compostos organicos ou em sua
forma pura, e permite a sintese de inumeras outras em laboratério. Com essa perspectiva,
surgiram estudos sobre novas nanoestruturas, combinando materiais existentes (fulereno,
nanotubo de carbono e grafeno) de diversas maneiras. Estas apresentam potencial para
contornar alguns dos problemas citados anteriormente e, a0 mesmo tempo, oferecer novos
materiais apresentando variados conjuntos de propriedades. Entretanto, um entendimento

fundamental destas estruturas ainda é necessario.

Nesse contexto, 0 objetivo desta dissertacdo € utilizar simulacdes de dindmica
molecular na investigacdo de diversas novas nanoestruturas baseadas em carbono, visando
ampliar o entendimento sobre estruturas ja existentes e propor novos materiais com um
conjunto de propriedades interessante, que possam ser utilizados no desenvolvimento de

novas tecnologias no futuro.



INTRODUCAO 2

Uma revisdo sobre o elemento carbono, seus al6tropos e nanoestruturas existentes é
apresentada no Capitulo 2. O Capitulo 3 aborda a metodologia utilizada na geracdo das
estruturas a serem investigadas e nas simulacGes de dindmica molecular. Os resultados
obtidos nos diferentes estudos sdo apresentados e discutidos no capitulo 4. Ao final, o

Capitulo 5 mostra as consideragfes finais, aléem de sugestfes para trabalhos futuros.



CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo introduzidos e discutidos diversos conceitos relevantes aos
estudos desenvolvidos nesta dissertagcdo. Primeiramente, serdo apresentados de forma sucinta
os aldtropos e nanoestruturas de carbono existentes, contextualizando o objeto de estudo desta
dissertagdo. Na sequéncia, sera brevemente discutido como ferramentas de ciéncia de
materiais computacional podem ser empregadas no desenvolvimento e aprimoramento de

NOVos nanomateriais.

2.1 Aldtropos de Carbono

O carbono é conhecido pelo homem desde o tempo pre-histérico, quando era
predominantemente encontrado sob a forma de carvao, que Ihe rendeu seu nome, derivado de

Carbo, latim para carvao (West, 2008).

O carbono € sem duvida um dos elementos mais importantes na Terra, sendo base para
uma infinidade de compostos organicos, além de ser encontrado em menor quantidade em
outras formas como minerais e sais. Os combustiveis ndo renovaveis essenciais para a
manutencdo do nosso estilo de vida tem como base o carbono (Figura 2.1). Paralelamente, um
dos maiores desafios ambientais das ultimas décadas foi causado pelo excesso de didxido de
carbono na atmosfera. O ciclo do carbono, onde o dioxido de carbono se converte em
carboidratos e vice-versa, processo essencial para a manutenc¢édo da vida no planeta, € mais um

exemplo da importancia do elemento e sua relevancia para a humanidade (West, 2008).
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(@) (b)

Figura 2.1 — Substancias comuns formadas de carbono: (a) carvdo mineral e (b) petroleo
(Fonte: Scientific American, 2015).

O carbono comecou a ser foco de pesquisa gragas a Lavoisier no século 18, e diversas
de suas propriedades e caracteristicas comecaram a vir a tona, como a existéncia de seus

diversos al6tropos com propriedades radicalmente diferentes.

O carbono é o 14° elemento mais abundante na Terra, compondo 0,048% de sua
superficie. Além disso, é o 6° elemento mais abundante no universo, atras apenas de

hidrogénio, hélio, oxigénio, nebnio e nitrogénio (Krebs, 2006).

O carbono é classificado como ndo metal, tetravalente, com peso atbmico de 12,011 u.
E o primeiro elemento da coluna IV, contendo 6 elétrons, 4 deles na camada de valéncia. Sua
configuracdo eletrénica permite a formacdo de trés hibridizac6es diferentes envolvendo os
orbitais s e p da camada de valéncia; sp, sp? e sp® conforme ilustrado na Figura 2.2. Esta
caracteristica é fundamental a versatilidade deste elemento, levando a existéncia de varias
formas de carbono na natureza e possibilitando a sintese de inimeras outras em laboratorio,

podendo apresentar propriedades radicalmente diferentes entre elas (Sharon e Sharon, 2010).
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Figura 2.2 — Disposi¢éao dos orbitais nas diferentes hibridizacGes dos atomos de carbono: (a)
linear (sp), (b) trigonal plana (sp®) e (c) tetraédrica (sp*) (Fonte: Sharon e Sharon, 2010,
editado pelo autor).

O carbono pode existir na forma pura de diversas maneiras na natureza, seja em
estruturas amorfas ou formando estruturas cristalinas. Os al6tropos mais comuns sdo o grafite
e o diamante, existindo diversas outras sintetizadas em laboratério, como o Lonsdaleite ou
diamante hexagonal (Frondel, 1967), o BCT-C4 (Umemoto et al., 2010), entre outras. O
elemento carbono também pode se arranjar formando uma série de nanoestruturas — materiais
com comprimentos caracteristicos na escala de nanometros, como sera discutido na proxima

secao.

O grafite é composto por folhas feitas a partir de carbono hibridizado em sp?2, unidas
por fracas forcas de Van der Walls conforme ilustrado na Figura 2.3. O grafite é opaco, de
coloracdo escura, de baixissima dureza, caracteristica que levou ao seu uso como lubrificante
seco, e é condutor de eletricidade. Suas caracteristicas permitiram o nascimento da escrita, a
medida que ao sofrer abrasao de uma superficie, suas camadas deslizam umas sobre as outras.
Estas camadas, como sera discutido posteriormente neste capitulo, sdo denominadas folhas de

grafeno.

O diamante, por outro lado, é composto de ligacbes C—C hibridizadas em sp3, com 0s
atomos de C arranjados em duas redes FCC interpenetrantes. O diamante é conhecido como
um dos materiais mais duros do planeta, sendo transltcido, de cor clara, isolante elétrico, e
excelente condutor térmico. Sua resisténcia mecanica e translucidez séo vinculadas a auséncia

de defeitos na estrutura, assim como seu valor agregado.
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g ==
Figura 2.3 — (a) Imagem de uma amostra de diamante, (b) estrutura atbmica do diamante, (c)
Imagem de uma amostra de grafite, (d) estrutura atbmica do grafite (Fonte: Wikicommons,

2009).

2.2 Nanoestruturas de Carbono

A nanotecnologia € uma das principais vertentes do desenvolvimento tecnoldgico das
ultimas trés décadas. Nanomateriais atraem um grande nimero de pesquisadores devido a
suas propriedades fisicas diferenciadas, que possibilitam sua futura aplicagdo no
desenvolvimento de tecnologias revolucionarias em virtualmente qualquer &rea da industria.
Dentre estes materiais destacam-se 0s nanomateriais baseados em carbono, devido a sua

grande versatilidade.

A primeira classe de nanoestruturas de carbono descoberta foram os fulerenos,
inicialmente sintetizados em 1985 por um grupo de pesquisadores que estavam estudando
clusters de carbono e se depararam com um cluster particularmente estavel, com estrutura
semelhante a uma bola de futebol (Kroto et al., 1985). A familia dos fulerenos compreendem
estruturas em forma de gaiola de diferentes simetrias, contendo variados numeros de atomos
de carbono. A estrutura atbmica do seu membro mais conhecido, 0 Cgo, € ilustrada na Figura
2.4,

Figura 2.4 — Estrutura atdbmica do fulereno (Cgp)
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Os fulerenos apresentam propriedades quimicas, eletrbnicas e Oticas excepcionais,
porém, eles ainda ndo causaram um impacto diretamente no mercado. Sua sintese, no entanto,

estimulou fortemente a pesquisa de outras nanoestruturas a base de carbono.

Outra classe de nanoestruturas sdo os chamados nanotubos de carbono (CNT). Um
CNT consiste em uma camada de um atomo de espessura de carbono arranjado em uma rede
hexagonal (ligagdes C—C hibridizadas em sp?), enrolado sobre si, como pode ser visto na
Figura 2.5. Esta camada pode ser descrita como uma lamina de grafeno, unidade estrutural
bésica do grafite. Os primeiros nanotubos de carbono foram sintetizados por lijima e Ichihashi
(1991), seis anos ap0ds o fulereno. Ao contrario deste, que viu suas propriedades interessantes
ndo atingirem as expectativas esperadas fora do contexto do laboratério, os nanotubos tiveram
um comego mais promissor, com um volume crescente de publicagdes, patentes e estudos

sobre 0 novo material.

Figura 2.5 — Estrutura atdmica de um nanotubo de carbono em diferentes perspectivas

Nanotubos sdo divididos em duas categorias: nanotubos de parede Unica — SWCNT
(Single-Walled Carbon NanoTubes), contendo uma Unica camada, e nanotubos de paredes
maultiplas — MWCNT (Multi-Walled Carbon NanoTubes), contendo um arranjo de 2 ou mais

tubos concéntricos.

A estrutura elementar do nanotubo altera significativamente suas propriedades. A
maneira como a folha de grafeno ¢ enrolada para a formagdo do nanotubo gera estruturas com
propriedades fisicas variadas (Dresselhaus et al, 1995). Sua estrutura é caracterizada pela sua
quiralidade, relacionada ao angulo entre a rede hexagonal e o eixo central do nanotubo
conforme ilustrado na Figura 2.6, que por sua vez define o didmetro e suas propriedades
eletronicas. A quiralidade do nanotubo é definida por dois inteiros (n,m).



FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA 8

® mefal e :semiconductor armchair

Figura 2.6 — Visualizacdo das possibilidades de formacéo de nanotubos a partir do vetor

quiral, onde cada ponto corresponde a valores distintos de (n,m). (Dresselhaus et al., 1995)

Nanotubos cujos valores de n e m sdo iguais sdo denominados nanotubos armchair,
como exemplificado na Figura 2.7(a). Se um dado nanotubo tiver m = 0, conforme ilustrado
na Figura 2.7(b), serd definido como zigzag. Para quaisquer outros valores de n e m, serd
classificado como quiral (chiral); um exemplo é mostrado na Figura 2.7(c).

(b) % (©

(@)

-
-
G
%

Figura 2.7 — (a) Estrutura atbmica de um nanotubo armchair (10,10). (b) Estrutura atbmica de
um nanotubo zigzag (10,0). (c) Estrutura atbmica de um nanotubo chiral (10,4).

Suas propriedades fisicas despertaram grande entusiasmo de pesquisadores. Com uma

resisténcia a tracdo 10 vezes maior que outras fibras industriais, acompanhado de sua
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versatilidade eletrdnica, o material alcancou grande destaque como potencialmente
revolucionario na produgdo de compdsitos, resinas e microeletrénicos (De Volder et al, 2013).

No entanto, o entusiasmo foi um tanto precipitado. A manutencéo das propriedades de
interesse de nanotubos de carbono em maior escala e sua producéo em nivel industrial provou
ser um desafio que ainda nédo foi superado. Isso ocorre devido a dificuldade de controlar o
processo de producdo e as caracteristicas do material, tanto em sua estrutura elementar
(didmetro, quiralidade) como em sua estrutura macroscépica (comprimento, alinhamento
entre tubos, conexdes). Isso levou a resultados e aplicagfes abaixo do esperado, porém
continuos investimentos em pesquisa e novas tecnologias desenvolvidas podem contornar

estes problemas no futuro.

O grafeno é uma estrutura bidimensional cristalina de a&tomos de carbono arranjados
em rede hexagonal, ligados por ligacGes hibridizadas em sp?, conforme ilustrado na Figura
2.8. Laminas de grafeno s&o as unidades fundamentais da estrutura do grafite, conforme
mostrado na se¢do anterior, e também pode ser visto como um nanotubo desenrolado em um
plano. Apesar de sua existéncia ter sido teorizada ha mais de 50 anos (Boehm et al, 1962),
muitos pesquisadores acreditavam que seria impossivel que sua estrutura fosse estavel, e que
este simplesmente se enrolaria para formar um nanotubo ou estrutura similar. 1sso mudou em
2004, quando Geim, Novoselov e colaboradores (Novoselov et al, 2004) demonstraram o
isolamento de uma Unica camada de grafeno, empregando um processo extraordinariamente
simples, utilizando fita adesiva e uma amostra de grafite. Este trabalho também reportou os
primeiros resultados sobre propriedades eletrdnicas do novo material, que € o seu diferencial,
e que caso sejam completamente aproveitadas, abrem espaco para aplicacfes tecnoldgicas ate

entdo nunca imaginadas (Geim, 2009).

Figura 2.8 — Estrutura atdmica de uma folha de grafeno
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A partir desta sintese, o numero de estudos cientificos e patentes sobre grafeno
aumentou exponencialmente (Noordem, 2011). O material demonstrou propriedades incriveis
que o tornaram um dos maiores focos de pesquisa em nanotecnologia atualmente. Assim
como o0 nanotubo de carbono, o grafeno também apresentou propriedades mecanicas,
eletronicas, térmicas e Oticas excepcionais. A grande questdo € se o grafeno, ao contrario dos
nanomateriais estudados anteriormente, pode atingir as expectativas colocadas sobre ele.

A experiéncia prévia com 0 nanotubo de carbono pode ser um grande aliado na
pesquisa sobre grafeno. A grande expectativa em cima das tecnologias que poderiam ser
alcancadas com nanotubos causou certa decepcdo a medida que, inicialmente, apenas
aplicacdes relativamente simples se aproximavam da viabilidade de producédo industrial. O
grafeno tem certas vantagens sobre o nanotubo, como a facilidade de manuseio e produgéo
(Noordem, 2011), mas a principal pode ser vista como uma *“vacinagdo” contra expectativas
irreais, que pode auxiliar a tecnologia a progredir de maneira mais saudavel, levando,

possivelmente, a resultados superiores.

Idealmente, muitas possiveis aplicagdes do grafeno estdo na area de nanoeletrdnica.
Seu conjunto de propriedades, combinado com a iminente saturacdo da tecnologia a base de
silicio fazem do grafeno um candidato em potencial para substituir o chip a base de silicio por
chips progressivamente menores, mais eficientes e com menor geragdo de calor. (Noordem,
2011) Apesar de todo o potencial que o material teoricamente possui, suas aplicagdes mais
proximas de se tornarem realidades surgem gradualmente. Muitas das aplicacbes mais
conceituadas como em telas flexiveis e outros eletrdnicos de alto nivel necessitam de grafeno

de alta qualidade e em grande quantidade.

Atualmente, existem diversos métodos de sintese de grafeno, cada um gerando
materiais com particularidades diferentes, causadas por defeitos e contornos de grdo. Além
disso, as caracteristicas de cada método levam a diferentes capacidades produtivas, com
variedades mais uniformes de grafeno tendo um custo maior e capacidade produtiva menor.
Por exemplo, a exfoliagdo mecénica do grafeno gera grafeno com minimas imperfeicGes,
porém € inviavel para producdo em larga escala. Deposicdo Quimica de Fase Vapor
(Chemical Vapour Deposition, ou CVD) é capaz de gerar grandes folhas de grafeno, porém o

grafeno produzido é naturalmente policristalino, que contém contornos de grdo e falhas, que
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acabam reduzindo as propriedades mecénicas e eletronicas do material (Novoselov et al,
2012).

A falta de um método de sintese eficiente e em grande escala é a principal barreira de
entrada do grafeno no mercado. Desta forma, o trajeto do grafeno no mercado se inicia em
tecnologias menos impactantes, que utilizam o grafeno com mais defeitos e maior capacidade
produtiva. Um exemplo de aplicacdo viavel atualmente séo tintas condutiveis (Novoselov et
al, 2012). Futuramente, com métodos de producdo mais avancados, o material podera atingir
as expectativas criadas sobre ele.

2.3 Nanoestruturas Hibridas e Superestruturas de Carbono

Além de poderem ser empregadas diretamente no desenvolvimento de novas
tecnologias e dispositivos, conforme discutido na se¢do anterior, as nanoestruturas de carbono
apresentadas podem ser vistas como “blocos fundamentais” para criagdo de novos materiais
com propriedades modificadas e aprimoradas para aplicacdes especificas, criando assim
novos campos de aplicacdo. Diversos processos podem ser utilizados de forma a alterar as
propriedades de nanotubos de carbono e grafeno, como funcionalizacdo quimica, irradiacéo,
aplicacdo de altas pressdes entre outros. Os mesmos podem até combinar entre si, formando
estruturas mais complexas. Como resultado, pode-se obter diferentes estruturas, como, por

exemplo, as chamadas nanoestruturas hibridas e as superestruturas (Lv et al, 2014).

As nanoestruturas tradicionais abordadas anteriormente continham exclusivamente
ligagBes sp2. Nanoestruturas hibridas de carbono foram concebidas como a unido de um ou
mais dominios destas nanoestruturas, através de ligagdes covalentes (uma interface de
ligacGes sp3, por exemplo) ou forcas de van der Waals. O objetivo é tanto criar estruturas com
propriedades diferenciadas, a fim de possibilitarem a criacdo de dispositivos inéditos, e/ou
gue atinjam maiores dimensdes tal que possam ser mais efetivamente usadas no
desenvolvimento de dispositivos praticos, contornando as dificuldades encontradas na

aplicacdo de grafeno e nanotubos.

Lv e colaboradores (2014) classificaram tais estruturas hibridas em dois tipos: a base
de CNTs e a base de grafeno. A primeira consiste basicamente de nanotubos funcionalizados

e/ou tratados em um ambiente altamente oxidante, a fim de causar o aparecimento de secGes
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de grafeno conectadas nas paredes internas ou externas do nanotubo, conforme ilustrado na
Figura 2.9. A maior area superficial destas estruturas faz com que estas sejam candidatas para

uso em catalisadores (Lv et al, 2014) .

Estruturas a base de grafeno, por outro lado, podem ser divididas em estruturas
bidimensionais (2D) e tridimensionais (3D). Hibridos de grafeno 3D geralmente consistem de
folhas de grafeno pontuadas por CNTs perpendicularmente a folha, como na Figura 2.9(c).
Esta estrutura, conhecida corriqueiramente como “floresta”, tem como vantagem a extensa
area superficial quando comparada ao grafeno convencional. Estas estruturas geraram
interesse de pesquisadores para novas aplicacdes como captura de gases e na producdo de

supercapacitores.

{g) CNT (b} CNT
---.’Glaphene raphene
(c) CNT (d)

Graphens

Figura 2.9 — Exemplos de nanoestruturas hibridas de carbono (Fonte: Lv et al, 2014)

Por outro lado, hibridos de grafeno 2D consistem de nanotubos dispostos
horizontalmente sobre uma folha de grafeno, como exemplificado na Figura 2.9(d). O
objetivo deste tipo de estrutura é reforcar a estrutura do grafeno policristalino e aprimorar a
condutividade elétrica prejudicada por defeitos de grdo. Um exemplo de trabalho recente e
relevante sobre este tipo de estrutura é o de Tour et al (2014), denominado Rebar Graphene.
Neste trabalho foi sintetizado um hibrido de grafeno e nanotubos, onde os ultimos agem como
reforco estrutural, gerando um material com propriedades mecanicas e eletrénicas superiores
e permitindo que uma lamina de 1 cm? seja sintetizada e transferida para um substrato sem o
uso de um polimero, algo que era muito limitante a medida que o polimero deixava residuos

no material e comprometia suas propriedades. Este trabalho é um exemplo de como o estudo



FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA 13

de hibridos pode gerar progresso cientifico palpavel, porém apenas a sintese do material ndo é
o suficiente. E necessario aprofundar a abordagem tedrica por tras destas estruturas, a fim de
melhor entende-las, permitir um maior controle das propriedades finais, e entdo desenvolver

processos para producao em maior escala.

Superestruturas de carbono séo estruturas onde as diversas nanoestruturas tradicionais
se unem através de outros meios, como forcas de Van der Walls, formando estruturas mais
complexas, com maiores dimensdes caracteristicas. O grafite pode ser visto como uma
superestrutura composta de folhas de grafeno. Outros exemplos existem como as peapods
(nanotubos que abrigam dentro de si um ou mais fulerenos), nanotube yarns (fios feitos
enrolando nanotubos uns sobre os outros como uma corda), entre outros. (Georgakilas et al.,
2015)

O uso de superestruturas pode ser uma solugéo para o limite de dimensdes encontrado
por nanoestruturas tradicionais, potencialmente atingindo a ordem de centimetros. O desafio é
manter pelo menos parcialmente as propriedades fisicas que agregaram valor a esses materiais

no inicio.

Em ambos os casos, o conceito de estrutura hibrida ou superestrutura foi proposto
como uma alternativa a aplicacdo direta de grafeno ou nanotubos isolados, tendo como
resultado uma estrutura com propriedades atrativas que mostra grande potencial para estudos
futuros. Apesar de resultados até agora positivos, tem-se muito a entender como tais estruturas
sdo formadas ou como seus atomos estdo ligados, de forma a permitir um melhor
desenvolvimento das técnicas de sintese, tal que as propriedades finais possam ser facilmente
controladas, abrindo assim as portas para sua produ¢do em maior escala e aplicagdo na criagéo
de tecnologias inovadoras.

2.4 Ciéncia de Materiais Computacional

As tecnicas de caracterizacdo experimental utilizadas apds a sintese de nanomateriais,
apesar de trazerem uma variedade de informacdes a respeito dos mesmos, podem néo oferecer
0 grau de detalhamento necessario para compreender plenamente a constituicdo de uma
nanoestrutura hibrida. Muitas vezes, trabalhos experimentais relativos a sintese dessas

estruturas recorrem a especulacbes para caracterizar em maiores detalhes o material
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resultante. O trabalho envolvendo a sintese e caracterizacdo do Rebar Graphene (Tour et al.,
2014) citado anteriormente é um exemplo disso, no qual a forma como se da a unido entre 0s
dominios ndo é completamente identificada. Uma maneira de se buscar respostas mais
conclusivas, complementando resultados experimentais, e até mesmo estimulando novos
trabalhos dessa natureza é através do uso de ferramentas computacionais de modelagem e
simulacdo molecular, ou ainda, de métodos de ciéncia de materiais computacional. Através
destas, podemos avaliar em detalhes a estrutura atbmica destes materiais e sua relagdo com as
propriedades fisicas apresentadas, viabilizando assim estudos exploratorios que auxiliam na

proposicéo e compreensdo de novas nanoestruturas.

Existem diversos métodos usados em ciéncia de materiais computacional, cada qual
embasado em diferentes teorias e com diferentes graus de complexidade, permitindo o estudo
de diferentes grupos de propriedades em diferentes escalas, desde uma descri¢do do ponto de
vista atomistico até o limite do continuo. Em nanoestruturas, devido a sua natureza
(comprimentos caracteristicos na ordem de poucos nanometros), metodos atomisticos sdo 0s
mais adequados, destacando-se os metodos de dindmica molecular (Rapaport, 2004), Monte
Carlo (Frenkel e Smit, 2001) e teoria do funcional da densidade (DFT) (Martin, 2004).

O método de Dinamica Molecular cléssica, utilizado nesta dissertacdo, pode ser
aplicado em sistemas contendo até milhdes de atomos, poréem ele é limitado a informar
propriedades estruturais, mecanicas e de transporte, devido a sua descricdo classica dos
atomos do sistema, ndo permitindo prever propriedades eletrbnicas, magnéticas e éticas, por
exemplo. Por outro lado, o0 método DFT, baseado em conceitos de mecénica quéntica, permite
obter informacdes sobre a estrutura atbmica e eletronica do material, e consequentemente a
estimativa de uma gama maior de propriedades, porém com um custo computacional mais
elevado, e consequentemente s pode ser utilizado em sistemas com no maximo poucas
centenas de dtomos. O método DFT, por ser baseado em primeiros principios, & também uma
ferramenta que permite prever de forma confidvel a existéncia de novos materiais, mesmo
antes de serem sintetizados em laboratério. Dependendo da natureza do material e das
propriedades de interesse, aplica-se 0 método que seja 0 mais adequado, sendo que muitas
vezes ambos sdo utilizados de forma complementar. Maiores detalhes da metodologia
empregada serdo apresentados no Capitulo 3.



CAPITULO 3

METODOLOGIA COMPUTACIONAL

Neste capitulo sera descrita a metodologia utilizada neste trabalho, abordando a
criacdo das estruturas e os testes realizados. Inicialmente, é apresentada a metodologia de
dindmica molecular. Apoés, sdo abordadas as estruturas que foram propostas e a forma como
foram construidas, assim como os testes que foram realizados e as propriedades que foram

determinadas.

3.1 Simulagdes de Dinamica Molecular

Um dos métodos mais usados em ciéncia de materiais computacional é a dindmica
molecular (Molecular Dynamics), que trata o sistema do ponto de vista atomistico.
Simulagdes de dindmica molecular cléssica consistem na resolucdo das equagdes de
movimento (22 Lei de Newton) para um sistema de N corpos, onde N é o nimero de atomos

em um sistema;

d*x; _
mi 5 = T By 1)
j#i

Fyj = =VU(ry) (3.2)

sendo x; 0 vetor posi¢do e m; a massa de cada atomo i do sistema, e rj; a distancia entre
dois atomos i e j. O termo Fj; corresponde as forgas de interagdo (intra e intermoleculares)
entre os atomos do sistema, obtida através de uma fungdo U(rj;) chamada de potencial
interatdbmico, que busca descrever de forma empirica as interagdes relevantes. A partir da
resolucdo deste conjunto de equacGes, temos como resultado a posicdo x; e velocidade v; de
cada um dos atomos ao longo da simulacdo. Com esses resultados, podemos utilizar relagdes
de mecanica estatistica para obter propriedades de interesse do sistema (Rapaport, 2004) e
podemos gerar imagens virtuais e animag6es que ilustram o comportamento dindmico do
mesmo. O método de dinamica molecular ¢ amplamente utilizado na predicdo da estrutura e
propriedades fisicas de biomoléculas, materiais cristalinos e nanoestruturados, no escoamento
de fluidos confinados, na investigacdo de mecanismos de reacdo, entre outros (Rapaport,
2004).
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A selecdo de um potencial interatbmico apropriado, parametrizado especificamente
para um ou mais elementos quimicos, € essencial para garantir uma simulacdo que descreva
precisamente a estrutura e propriedades das estruturas sujeitas a investigacdo. Nos estudos a
serem apresentados, as estruturas sdo formadas por carbono e hidrogénio, portanto sdo
necessarios potenciais parametrizados para estes elementos, que permitam uma predicdo
precisa da estrutura atdbmica (comprimentos e angulos de ligagéo, energias relativas, etc.) de
alotropos e nanomateriais assim como de suas propriedades mecanicas. Além do mais, devem
prever a formacdo e quebra de ligacGes quimicas por acdo de forcas mecéanicas externas,

presentes nos testes a serem descritos na proxima secao.

Para o trabalho desenvolvido foi empregado o potencial AIREBO (Stuart et al., 2000),
um potencial que de multiplos corpos que descreve de forma automaética a hibridizacdo das
ligagBes, o nimero de coordenacdo, e a quebra de ligagcdes. Desta forma, atende os critérios
listados anteriormente, e é tradicionalmente empregado em estudos de dindmica molecular
envolvendo nanoestruturas a base de carbono (Zhao et al., 2009; Pei et al., 2010, Grantab et

al., 2010; Machado et al., 2013). Este potencial é formulado através da equacao abaixo,
_ 1 REBO L] TORSION
U= EZiZj:ti[Eij +Ej + Y j Ziwijk Eij ,  (3.3)

incluindo contribui¢cdes do potencial reativo REBO, associado as interagcdes intramoleculares
(ligacbes covalentes), do potencial Lennard-Jones, associado as interagfes intermoleculares
(forcas de van der Walls), e um potencial de torsdo de ligagOes, de forma a representar
angulos preferenciais de estruturas de carbono em diferentes hibridizagdes.

3.2 Criacao das Estruturas Atdmicas

Neste trabalho, foram estudadas diversas nanoestruturas de carbono com base em dois

objetivos:

Investigar nanoestruturas cuja sintese foi demonstrada em resultados
experimentais, buscando ampliar o entendimento fundamental destas;

Propor novas estruturas (ainda inexistentes), construidas a partir de nanoestruturas
ja existentes, com o objetivo de motivar pesquisas visando a sintese e
desenvolvimento de novos materiais, verificando se estes apresentam

propriedades interessantes para aplicagGes praticas.
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Para fins de aplicacdo de simulacGes de dindmica molecular, as estruturas a serem
estudadas consistem de arquivos de texto contendo a posicdo e o elemento correspondente a
cada um dos atomos presentes na estrutura (formato padréo .xyz). A partir de células unitarias
da estrutura honeycomb do grafeno, as demais estruturas sdo geradas através de
transformacg0es matriciais, como replicagOes, rotacOes, translacOes e aplicacdo de curvatura.
Estas operacgdes sdo conduzidas no software Scilab (Enterprises, 2012). A visualizagdo (e até
manipulacdo) destas estruturas geradas € feita utilizando os softwares Jmol (Jmol, 2015) e
Atomeye. (Li, 2003).

3.2.1 Nanocorrentes e nanogrades

A primeira classe estudada consiste em estruturas formadas pela unido de anéis
formados por nanotubos. A sintese destes anéis foi reportada na literatura (Martel et al, 1999),
ilustrada na Figura 3.1, geradas a partir de uma inducéo de curvatura, que € estabilizada pelas

forcas de Van der Waals.

Figura 3.1 — Exemplos de anéis formados por nanotubos de carbono, sintetizados em
laboratdrio. (Martel et al, 1999)

Os anéis foram formados a partir de nanotubos que sdo enrolados e perfeitamente
conectados nas suas extremidades conforme a Figura 3.2. Usando estes anéis como unidade
fundamental, nds propomos a criacdo de duas macroestruturas ordenadas - correntes (1D) e
grades (2D), ilustradas na Figura 3.3. Estas estruturas tém como caracteristicas a resisténcia
mecanica, flexibilidade e leveza, que tendem a ser ainda mais destacadas gracas as
propriedades intrinsecas das nanoestruturas de carbono. O objetivo é criar estruturas que, ao
contrario de nanotubos e grafeno, possa atingir dimensGes maiores e apresentar propriedades
mecanicas que possibilitem aplicacdes praticas, explorando a elevada resisténcia mecanica do

material original (nanotubos de carbono). Nos estudos conduzidos, criamos estruturas
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anélogas as mostradas na Figura 3.3 variando o diametro dos nanotubos e dos anéis formados,

assim como inserindo defeitos estruturais.

(b)

Figura 3.2 — (a) Exemplo de anel formado por um nanotubo (5,5) de didametro 0,67 nm. (b)

Visdo em detalhe do nanotubo empregado na formacéo do anel

Figura 3.3 — Exemplos de corrente (a) e grade (b) geradas a partir de anéis de 15,66 nm de
didmetro empregando nanotubos (5,5). Exemplos de estruturas macroscépicas analogas (c e d)
que utilizam anéis em sua composi¢do. (Acessado em
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Chainmail_hauberk detail_ G_PO_2749 Invalides_
1.jpg e https://pixabay.com/pt/cadeias-de-elo-da-cadeia-a%C3%A70-metal-502880/ no dia
18/04/2016)
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3.2.2 Hibridos grafeno-nanotubo (carbon nanotube — graphene)

Motivado pelos resultados apresentados no estudo experimental sobre o Rebar
Graphene mencionado anteriormente (Tour et al., 2014), buscou-se entender melhor como se
da a unido entre os dominios de grafeno e os nanotubos dispersos sobre 0s mesmos, e
mensurar a contribuicdo efetiva dos nanotubos na resisténcia mecénica do material composto.
Foram propostas e estudadas diversas estruturas que unem dominios de grafeno e nanotubo
através de ligacdes sp3, conforme sugerido no estudo original. Exemplos destas estruturas,
aqui denominadas CNTG (Carbon Nanotube - Graphene), sdo mostrados na Figura 3.4.

Maiores detalhes sobre as estruturas propostas serdo dados na sec¢do de resultados.

Figura 3.4 — Exemplos de estruturas hibridas CNTG, onde dominios de grafeno e

nanotubos séo unidos através de ligagdes covalentes sps.
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3.2.3 Nanofilamentos de diamante (diamond nanothreads)

Nanofilamentos de diamante (diamond nanothreads) sd@o materiais sintetizados
recentemente (Fitzgibbons et al., 2014) através de compressdo de benzeno, que leva a
polimerizacdo de unidades ciclicas de carbono, gerando uma estrutura unidimensional,
composta de ligacBes sp°, similar ao diamante. A estrutura proposta no trabalho de sintese é
mostrada na Figura 3.5. Os 4&tomos de carbono sdo passivados por atomos de hidrogénio e nas

suas extremidades longitudinais apresentam defeitos do tipo Stones-Wales que “fecham” a

estrutura, ocasionando o aparecimento de pentagonos conforme ilustrado na Figura 3.5.

(@)

Figura 3.5 — Exemplo de DNT, em vista lateral (a), e frontal (b)

Este material ganhou destaque devido ao seu potencial de apresentar excelentes
propriedades mecéanicas, podendo inclusive exceder as de nanotubos de carbono, e potencial
para uso como isolante elétrico. Outro aspecto importante foi o fato de sua sintese ter sido
possivel a temperatura ambiente, o que deve permitir maior controle sobre o processo, ao
contrario dos processos de sintese de nanoestruturas tradicionais, que frequentemente ocorrem

em altas temperaturas (Fitzgibbons et al., 2014).

A natureza dos atomos de carbono nas extremidades das estruturas sugere a
possibilidade de criacdo de estruturas bi-e-tridimensionais através da combinacdo destes
nanofilamentos, aumentando o campo de aplicacdes que o material pode ter. Desta forma,

propomos novas superestruturas usando estes fios como bloco fundamental, como
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exemplificado na Figura 3.6. Mais detalhes sobre estas estruturas propostas seréo

apresentadas na secdo de apresentacédo e discussao de resultados.

Figura 3.6 — Exemplo de possivel superestrutura formada por nanofilamentos de diamante.

3.3 Descricao dos Testes Realizados por Dinamica Molecular

As simulagOes desenvolvidas neste trabalho foram conduzidas com o pacote
computacional LAMMPS (Plimpton et al., 2007), um software que permite conduzir e
analisar simulacdes de dinamica molecular no equilibrio e fora do equilibrio, permitindo a
imposicdo de forgas motrizes externas, requeridas para a realizagéo de testes mecanicos, por
exemplo. O LAMMPS possui um grande namero de ferramentas pré-definidas para analise
dos resultados e um vasto banco de potenciais interatdbmicos, incluindo o utilizado neste
trabalho.

Os diferentes tipos de simulacdes para determinacdo de propriedades estruturais e

mecanicas empregadas no presente trabalho sdo mostrados nos itens a seguir.

3.3.1 Relaxacao estrutural e estabilizacdo da estrutura

A primeira etapa nas simulacdes € a realizacdo da chamada relaxa¢@o ou otimizagéo

estrutural, cujo objetivo é obter a conformagdo de menor energia para 0s atomos na estrutura,
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sendo esta o ponto de partida para conducdo de testes posteriores para caraterizacdo da
estrutura e estimativa de propriedades. Esta relaxacdo pode ser realizada de duas formas:
empregando um algoritmo convencional de otimizacdo (LAMMPS oferece métodos de
minimizacdo do tipo Newton, como gradientes conjugados) ou uma simulacdo de MD
convencional sob baixa temperatura (neste estudo, tipicamente 0,1 K), durando um intervalo
de tempo adequado para a estrutura atingir um patamar constante de energia (em nosso
estudo, tipicamente 20 ps). Os procedimentos podem ser aplicados de forma isolada ou em
sequéncia. Nesta relaxacdo sdo variadas as posi¢cdes atdmicas e as dimensfes da caixa de
simulacdo, de modo que a tenséo total aplicada na estrutura e a soma das forcas atuando sobre

cada atomo sejam nulas.

Apos a etapa de relaxacdo, a estrutura é aquecida até a temperatura de teste (em rampa
ou através de uma sequéncia de degraus), sendo equilibrada por um tempo para garantir que a
estrutura esteja estabilizada nesta temperatura (tipicamente 30 ps ou mais neste estudo), e

depois mantida constante ao longo do experimento a ser simulado.

Nestas etapas, assim como nas posteriores (discutidas na proxima se¢édo), o controle de
temperatura é feito através de um “termostato” virtual, cuja dindmica é controlada pelo
usuario. O termostato usado foi o termostato de Berendsen (Berendsen et al., 1984), com uma
constante de amortecimento de 0,1 ps™. Analogamente, a pressdo do sistema também é
controlada por um “barostato”, que permite que a tensdo do material seja nula em uma ou
mais diregdes, ao variar-se as dimensdes da caixa de simulagdo. Utilizou-se nas simulacGes o

barostato de Berendsen, com uma constante de tempo de 100 ps™.

A aplicacdo eficiente do controle de pressdo é importante para que, no teste de
deformacdo mecénica, nenhuma tenséo residual do aquecimento esteja presente previamente a
aplicacdo da deformacdo. Nos testes de deformacéo uniaxial (materiais 2D e 3D), tambeém €
desejavel manter a tensdo nula na(s) direcdo(6es) perpendicular(es) a deformagdo mecénica,
permitindo a contracdo na dire¢do perpendicular a medida que o material € tracionado na
outra direcdo (efeito de Poisson).
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3.3.2 Testes de deformacao mecéanica

Diferentes testes foram aplicados para estimar as propriedades mecénicas de
nanoestruturas, além de permitir entender melhor seu comportamento mecanico sob diferentes
tipos de solicitacdo mecanica: os testes de tracdo uniaxial e tracdo biaxial, analogos a ensaios

mecanicos tradicionalmente empregados em experimentos em escala micro e macroscopica.

O teste de tragdo consiste em aplicar uma taxa de deformacgdo constante sobre a
estrutura ao longo de determinada direcdo, conforme ilustrado na Figura 3.7(a), até que seja
constatada a fratura. Este teste pode ser realizado tanto em uma direcdo (uniaxial) como em
duas (biaxial). Em um sistema bi- ou tri-dimensional, a tensdo na(s) direcdo(des)
perpendicular(es) a direcdo da deformacdo aplicada é mantida nula, sendo necesséario a
aplicacdo de controle de pressdo (se¢do 3.3.1) A tensdo total na estrutura é calculada ao
longo do processo de imposicédo de deformacao, gerando as curvas de tensdo-deformacéo; um
exemplo ¢ ilustrado na Figura 3.7(b). A partir desta curva pode-se determinar a tensdo e
deformacéo de ruptura (caracterizada pelo ponto onde a tensdo cai bruscamente) assim como
0 modulo de elasticidade ou médulo de Young, definido pela inclinacdo da curva em baixas
deformacdes (regido de deformacéo linear).

Para obtencdo das componentes do tensor das tensdes atdmicas tj, requeridas para
levantamento das curvas de tensdo deformacéo, utiliza-se a equacdo virial (Thompson, 2009),

a partir das configuracdes instantaneas (posicoes e forca) e velocidades:

1,1
= (=m%p~

Tjj YA iV + Yp=1nTpfxp); (3.4)

onde v; é a velocidade do 4tomo i e W o volume atdmico. Com a soma das tensdes atbmicas
em todos os atomos da estrutura, determinam-se as componentes do tensor das tensdes (t) o
material. Na analise dos resultados em testes mecanicos, utiliza-se também uma invariante do

tensor das tensOes, chamada de tensdo de VVon Mises (tym):

VZ 1
Tym = ? ((Txx - tyy)z + (Tyy - Tzz)z + (Tzz - txx)z + 6(1:xy2 + Tyzz + szz))z- (35)

A tensdo usada na criacdo das curvas tensdo-deformacéo consiste na tensdo acumulada
em toda a estrutura estudada. Nota-se que € necessario utilizar o volume da nanoestrutura
neste célculo. Para materiais bulk tridimensionais essa definicdo € natural, porém para

materiais uni- e bi-dimensionais sua definicdo ndo é trivial. No caso de estruturas planares 2-
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D, este volume pode ser calculado tendo como base o volume que uma estrutura ocuparia na
presenca de outras iguais. Folhas de grafeno empilhadas, como no grafite por exemplo,
apresentam uma distancia entre camadas de 0,34 nm devido as interacGes de van der Waals
entre as mesmas. Desta forma, o volume da estrutura € calculado utilizando esta distancia

como comprimento caracteristico na dire¢do perpendicular ao plano. Este conceito aplica-se

as folhas de grafeno assim como outras estruturas derivadas destas (nanotubos, anéis, etc.).

(@)

<— Ponto de Ruptura

Tensdo (GPa)

o . 2 & <} 8 10 . 12 14 16 18 2ID 22 24 26 28 30
Deformacio (%)
Figura 3.7 — (a) Descricdo de um teste de tracdo uniaxial de um nanotubo, onde as setas
indicam a direcdo da deformacdo aplicada. (b) Exemplo de curva de tensdo-deformacao
obtida nas simulagdes, onde se pode identificar visualmente o ponto de ruptura, caracterizado

por uma queda brusca na tenséo (tipica de um material fragil).



CAPiTULO 4

RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados dos testes realizados,
abrangendo testes iniciais de validacdo do potencial interatbmico para predicdo de
propriedades mecanicas de nanoestruturas de carbono e testes referentes as estruturas hibridas

e superestruturas descritas no Capitulo 3.

4.1 Testes para Validacao do Potencial e Metodologia

O primeiro passo, essencial para a validagdo dos resultados apresentados
posteriormente, € a realizacdo de testes mecanicos em nanoestruturas tradicionais, verificando
se os resultados estdo em concordancia com os encontrados na literatura. Desta forma foram
realizados testes de tracdo uniaxial, conforme descrito na se¢do 3.3.2, em uma folha de
grafeno (15 x 15 nm) e dois nanotubos armchair ((5,5) e (10,10), ambos com 60 nm de

comprimento) conforme ilustrados na Figura 4.1. Estes foram utilizados na geracdo de

algumas nanoestruturas a serem apresentadas nas secdes seguintes.

Figura 4.1 — Configuragéo atdmica (simplificada) das estruturas utilizadas no teste de
validagdo do potencial. Setas indicam a diregéo de aplicagéo da deformagéo.

Para avaliacdo das tensdes atbmicas conforme a equacéo (3.3), o volume de uma folha

de grafeno foi calculado através da expressao:
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V = LX - Lzo,34

(4.1)

Analogamente, o volume dos nanotubos foi calculado atraves da expresséo:

V=Ly,m-d-034

(4.2)

onde V é o volume, em nm3, Lx e Lz sdo as dimensbes da caixa de simulagdo (nm) e d é o
diametro do nanotubo (nm). As curvas de tensdo-deformacédo obtidas sdo apresentadas nas

Figuras 4.2 e 4.3, e as propriedades estimadas sdo dadas na Tabela 4.1,

120
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s e et ————
o1 2 3 4 5 B T B 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 10
Deformagao (%)

Figura 4.2 — Curvas de Tensdo-Deformacao do grafeno em ambas direcdes (deformacao

aplicada ao longo da dire¢do armchair (Z) e zigzag (X)).

Tensdo (GPa)
g 3

/

|

e

d=0857 nm
d=134 nm

Deformaco (%)

1 ¥ 3 4 5 B T B 5 M 19 B2 73 14 96 96 17 12 18 20 M 22 ¥ M 26 6 27 2B M9 M M 22 1 M 36 35 27 X 39 49

Figura 4.3 — Curvas de Tens&o-deformacéo dos nanotubos (5,5) e (10,10).
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Tabela 4.1 — Resultados dos testes de validagéo do potencial.

Teste Tenséo de Deformacdo de Tensé&o de Deformacdo de
Ruptura (GPa) Ruptura (%) Ruptura (GPa) - | Ruptura (%) -
Referéncia Referéncia
Grafeno - 90,0 13,6 91,01, 90,02 13,02
Deformacgéo
aplicada ao longo
do Eixo X (zigzag)
Grafeno - 1111 21,1 113,0%; 107,02 20,02
Deformacéo
aplicada ao longo
do Eixo Z
(armchair)
Nanotubo 100,5 19,5 121,03 20,03
armchair (5,5) /
diametro = 0,67
nm
Nanotubo 103,0 20,0 121,03 20,03

armchair (10,10) /
didmetro = 1,34

nm

Machado et al., 2013 %; Zhao et al., 2009 2; WenXing et al. 2004 3;

Os resultados obtidos estdo em concordancia com resultados computacionais da

literatura usando o mesmo potencial e similares (WenXing et al. 2004; Liu et al., 2007, Zhao

et al., 2009; Pei et al., 2010; Machado et al., 2013) e com resultados experimentais (Lee et
al., 2008; Lee et al., 2012; Zandiatashbar et al., 2014), validando o potencial e metodologia

utilizados neste trabalho.
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4.2 Anéis Formados a Partir de Nanotubos de Carbono

4.2.1 Estabilidade de anéis formados a partir de nanotubos de carbono

O primeiro passo no estudo destas estruturas foi a anélise de sua estabilidade, visto
gue o ato de impor curvatura gera um aumento de tensdo e energia acumulada, que pode ou
ndo levar a estruturas estaveis e a diferentes conformacdes possiveis, como sera visto a seguir.
Dessa forma, foram criados diversos anéis alterando duas propriedades; o didmetro do anel
(D) e o diametro do nanotubo (d), ilustrados na Figura 4.4 e cujas dimensdes estdo
especificadas na Tabela 4.2. Utiliza-se também, para fins de comparacdo a razdo entre 0s
diametros do anel e dos nanotubos ¢ = D/d. Estas estruturas passaram entdo por relaxagédo
estrutural a 0,1 K e aquecimento até a temperatura ambiente (300 K), de forma a determinar
as configuracdes de menor energia e mais provaveis em temperatura finita. As configuracoes

obtidas ao final destas simula¢cfes sdo mostradas na Figura 4.6.
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Tabela 4.2 — Propriedades e dimens@es dos anéis utilizados nos testes de estabilidade.

Nome do Anel Quiralidade do Diametro do Diametro do Razdo entre os
Nanotubo Nanotubo D Anel d (nm) Diametros de
(nm) Anel e
Nanotubo ¢

A (5,5) 0,67 15,67 23,39

B (5,5) 0,67 31,34 46,78

C (5,5) 0,67 62,68 93,55

D (5,5) 0,67 125,36 187,10

E (7,7) 0,94 15,67 16,67

F (7.7) 0,94 31,34 33,34

G (7,7) 0,94 62,68 66,68

H (7,7) 0,94 125,36 133,36

[ (10,10) 1,34 15,67 11,69

J (10,10) 1,34 31,34 23,39

K (10,10) 1,34 62,68 46,78

L (10,10) 1,34 125,36 93,55

M (15,15) 2,01 15,67 7,80

N (15,15) 2,01 31,34 15,60

@) (15,15) 2,01 62,68 31,18

P (15,15) 2,01 125,36 62,37

Q (20,20) 2,68 15,67 5,85

R (20,20) 2,68 31,34 11,69

S (20,20) 2,68 62,68 23,39

T (20,20) 2,68 125,36 46,78
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Figura 4.4 — Estrutura atdmica inicial dos anéis formados por nanotubos. As imagens nao

estdo em escala, sendo aumentadas ou diminuidas para manter o0 mesmo tamanho na figura.
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Figura 4.5 — Estrutura atdbmica dos anéis apos a etapa de relaxacao estrutural. As imagens nao
estdo em escala, sendo aumentadas ou diminuidas para manter o mesmo tamanho na figura.
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Figura 4.6 — Estrutura atdbmica dos anéis apos a etapa de equilibrio a 300 K. O numero
indicado em cada configuragéo se refere ao comportamento apresentado pela estrutura no
processo, conforme sera explicado nesta secdo. As imagens ndo estdo em escala, sendo
aumentadas ou diminuidas para manter o mesmo tamanho na figura.

Pela andlise das configuragdes obtidas (Figuras 4.5 e 4.6), pode-se ver que a imposi¢do
de curvatura nos nanotubos leva a diferentes efeitos visiveis na estrutura atbmica do anel



RESULTADOS E DISCUSSAO 33

resultante. Algumas estruturas permaneceram estaveis ap6s ambos os processos (Estruturas A,
B, C,D, E F, G, H Ke L na Figura 4.6), mantendo a estrutura circular muito similar a
inicial. Chamaremos este de comportamento “Tipo 1”. Outras apresentaram “dobras” em
diferentes pontos (por exemplo, as estruturas I, J, M, N, O, P, S e T na Figura 4.6), levando a
formacéo de trechos de nanotubos retos (onde 0 aumento de energia associado a imposi¢do de
curvatura seria nulo) dentro da estrutura, porém mantendo sua secdo circular tipica de
nanotubos. Chamaremos este de comportamento “Tipo 2”. Em alguns casos (Estruturas Q, R
na Figura 4.6), o nanotubo se achatou por completo na direcdo radial, perdendo sua forma
caracteristica. Chamaremos este de comportamento “Tipo 3”. Em alguns casos, 0s
comportamentos tipo 2 e 3 aparecem simultaneamente (como na Estrutura M na Figura 4.6).

A Figura 4.6 também ilustra uma tendéncia de transicao entre os tipos mencionados no
paragrafo anterior, onde uma diminuicdo da razdo entre diametros de anel e nanotubo (d)
induz ao comportamento de Tipo 2 ou 3, e um aumento de d leva ao comportamento do Tipo
1. A estabilidade do anel formado, no entanto, depende tanto da varidvel d como do diametro
do nanotubo, pois diferentes estruturas com o mesmo d podem apresentar transformacdes de
tipos diferentes. Em geral, nanotubos de menor didmetro ndo sofrem o efeito da atracédo entre
paredes opostas pois tem curvatura muito elevada para provocar os efeitos descritos
anteriormente (dobra ao longo da direcdo axial ou radial), logo, mantém sua estrutura ao
serem submetidos a curvatura. 1sso ndo ocorre em nanotubos de maior didmetro e/ou anéis de
grande diametro. Em geral, foi constatado que d < 1 nm leva a manutencdo da estrutura

cilindrica do nanotubo.

Para avaliar a estabilidade relativa dos anéis formados, foi determinada a energia de
curvatura, definida como Ec = Eae — Ecnt, Onde Eane € a energia potencial do anel e Ecn a
energia potencial de um nanotubo com comprimento igual ao perimetro do anel, ambos
normalizados pelo nimero de a&tomos na estrutura. Esta energia é positiva, visto que a
imposicdo de curvatura leva a deformagcdo do CNT, ou seja, alteragdes nas distancias
interatdmicas comparada a configuracdo de equilibrio e um consequente aumento de energia
potencial. Os resultados sdo mostrados na Figura 4.7. Estes resultados mostram que esta

energia decresce com o0 aumento do didametro do anel, devido ao menor efeito da curvatura.



RESULTADOS E DISCUSSAO 34

0.045 -
2 0.04 - |
(@]
=]
S 0.035 -
2
g 0.03 -
S 0.025 - ——(5,5)/d=0,67 nm
o —&-(7,7)/d =0,94 nm
g 002 - (10,10) /d = 1,34 nm
> ] - y
3 0.015 - —=(15,15) /d = 2,01 nm
3 0.01 —#=(20,20) / d = 2,68 nm
2 0.005 -
L

0 T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120 140

Diametro do Anel (nm)

Figura 4.7 — Energia de curvatura em funcdo do didmetro dos anéis para os diversos

nanotubos utilizados.

Tambeém foi feita uma analise comparando as estruturas finais (ap6s o0 aquecimento a
300K) e as estruturas intermediarias (apés a relaxacdo a OK), para verificar se as
conformagdes que surgiram durante o0 aquecimento foram energeticamente favoraveis, ou
seja, se a transicdo de comportamento do Tipo 1 para Tipo 2 e 3 esta associada & uma reducéo
na energia de curvatura do anel. Utilizando os anéis de didametro 15,67 nm, que abrange os 3
tipos de efeitos apresentados, foi calculado a energia associado ao rearranjo estrutural apos o
aquecimento, E; = Eaneits00 — Eaneito, ONde Eaneisoo € @ energia potencial do anel apds o
aquecimento a 300K e posteriormente relaxado (associado as estruturas da Figura 4.6)) e
Eanerro @ energia potencial do mesmo apds a otimizacdo a OK, ambos normalizados pelo
numero de atomos na estrutura. Os resultados sdo apresentados na Figura 4.8. Foi constatado
que todas as transformacdes foram de fato energeticamente favoraveis, visto que apenas as
estruturas de Tipo 1 ndo tiveram um ganho energético significativo, caracterizado por uma
variacao negativa de energia, ao contrario daquelas que apresentaram dobras, ou achatamento

do nanotubo. Em outras palavras, as estruturas obtidas no procedimento a OK s&o
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metaestaveis (correspondentes a minimos locais de energia), e 0 aumento de temperatura

permitiu o sistema atingir conformacdes de mais baixa energia.
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Variacdo de energia entre o estado final
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Diéametro do nanotubo (nm)

Figura 4.8 — Energia de rearranjo em funcdo do diametro dos nanotubos para D =
15,67 nm.

Apdbs a conclusdo destes testes, 0 proximo passo foi criar superestruturas utilizando
alguns dos aneis estudados, e conduzir simulag@es para determinar as propriedades mecénicas
que estes apresentariam sob diferentes tipos de solicitagdo mecénica. Estas superestruturas
foram propostas com base em estruturas macroscopicas reais — correntes e malhas metalicas
conforme discutido na secdo 3.2.1. A maneira em que as varia¢cdes na estrutura dos anéis
descritas nesta secdo afetam as propriedades das superestruturas a serem propostas sera
discutida posteriormente.

4.2.2 Nanocorrentes - Teste de convergéncia

A primeira classe de estruturas estudadas foram as nanocorrentes, compostas por anéis
formando uma estrutura unidimensional, ilustradas nas Figuras 3.3 e 4.9. Em geral,
simulacgdes de testes mecanicos sdo realizadas empregando condic¢des de contorno periddicas,

tal que os sistemas representados pelas simulagdes sejam modelados como infinitos, apesar da
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caixa de simulagéo ser finita. Podemos representar estes sistemas usando caixas de simulagéo
de diferentes dimensdes, sendo que os resultados obtidos dependem destas. Geralmente, a
medida que se aumenta o tamanho do sistema, o0s resultados tendem a convergir para um valor
(tal que os efeitos impostos pela periodicidade do sistema sejam minimizados), porém deve-se
levar em conta o custo computacional crescente. Dessa forma deve-se achar o menor tamanho
de sistema que leve a predicdo das propriedades de interesse tal que estas sejam
independentes das dimens@es, ou seja, tal que o uso de caixas maiores nao afetem as
propriedades significativamente. Para isso, sdo realizados os chamados testes de

convergéncia, de forma a verificar a validade da aproximacdo de condi¢bGes de contorno

periddicas na dimensdo da caixa escolhida.

Figura 4.9 — Nanocorrentes utilizadas no teste de convergéncia, empregando {4, 6, 8, 10, 12}

anéis formados por nanotubos (5,5), com didmetro D = 15,67 nm.
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Para determinacdo das propriedades mecéanicas das nanocorrentes geradas pela unido
de anéis de nanotubos, foram realizados testes de tragdo uniaxial, conforme descrito na secao
3.3.2. Para o teste de convergéncia no tamanho de caixa, foram consideradas 5 nanocorrentes
contendo diferentes nimeros de anéis, criadas a partir do anel A (Figura 4.4). Foi escolhido
um volume atémico consistente com o de nanotubos macigos para determinacgdo das tensdes
atdmicas, buscando resultados mais conservadores. O volume das estruturas foi calculado

com a seguinte equacéo:
V=n- LNTE- (d + 0,34)2 (4.3)

onde V é o volume atdmico(nms3), n é o nimero de anéis, Lyt € 0 comprimento do nanotubo

que forma um anel (nm), e d é o didmetro do nanotubo (nm).

As curvas de tensdo-deformacdo geradas sdo apresentadas na Figura 4.10, e as

propriedades medidas sdo dadas na Tabela 4.3.

4.5

4 Angis

Tensdo (GFa)

0 § 10 1% 20 2% MW I 40 45 50 S5 &0 65 VO 7S B8O 85 90 95 100
Deformagdo (%)

Figura 4.10 — Curvas de tensdo-deformacéo das diversas nanocorrentes obtidas no teste de

convergeéncia.
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Tabela 4.3 — Tens&o e deformacéo de ruptura das nanocorrentes nos testes de

convergéncia

Numero de Anéis Tensdo de Ruptura (GPa) Deformacdo de Ruptura (%)
4 3,63 52,3
6 2,95 51,5
8 4,08 52,8
10 3,38 52,0
12 3,46 50,8

N&o houve diferencas significativas no comportamento das estruturas durante o teste,
como pode ser visto nas curvas de tenséo-deformacédo (Figura 4.10). As propriedades no
ponto de ruptura apresentaram diferencas comparando os diferentes sistemas como era
esperado, e tendo em vista que a escolha do sistema apropriado deve levar em conta tanto esta
variagdo como 0 aumento no custo computacional, o nimero de anéis escolhido foi 10, pois 0
aumento para 12 anéis ndo levou a uma variagdo significativa das propriedades. Além disso, 0
teste possibilitou uma visualizagdo preliminar da maneira como estas estruturas se comportam
durante o teste de tracdo uniaxial, ilustrada nas Figuras 4.11 e 4.12; verifica-se que 0s anéis se
deformam paralelamente a direcdo de aplicacdo da deformacdo e que a tensdo tende a se

acumular no contato entre anéis vizinhos, local onde a fratura tende a se iniciar.




RESULTADOS E DISCUSSAO 39

Figura 4.11 — Exemplo de estrutura relaxada e em temperatura ambiente de uma das correntes

utilizada no teste de tracdo uniaxial (8 anéis).

295000 13190000
bar bar

Figura 4.12 — (a) Estrutura da corrente no momento anterior a fratura, com atomos coloridos
de acordo com a tensdo local. (b) Visdo ampliada da junta entre dois elos, onde a maior parte
da tensdo é acumulada.



RESULTADOS E DISCUSSAO 40

4.2.3 Nanocorrentes - Avaliacdo da influéncia dos diametros de anel e

nanotubo

Ap0s a andlise da influéncia do nimero de aneis usados na descri¢do de nanocorrentes
usando condigdes periddicas, o passo seguinte foi estudar a influéncia da estrutura dos anéis
(diametro d e diametro dos anéis D) nas propriedades mecanicas das nanoestruturas formadas.
Para isso, foram construidas 8 correntes com composic¢éo distinta, detalhadas na Tabela 4.4,
cada qual contendo 10 anéis. Nas correntes chamadas de “puras”, apenas um tipo de nanotubo
é usado; nas correntes chamadas “mistas”, dois nanotubos distintos foram usados. Estas foram
submetidas ao teste de tracdo uniaxial detalhado na secdo 3.3.2. As curvas de tenséo-
deformacéo obtidas nos testes foram qualitativamente analogas as mostradas na Figura 4.10.
Os valores das propriedades estimadas para as correntes puras estdo apresentados nas Tabelas

4.5 e 4.6, e para as correntes mistas na Tabela 4.7.



RESULTADOS E DISCUSSAO 41

Tabela 4.4 — Descrigdo das nanocorrentes criadas, informando quiralidade, diametros do anel
(D) e nanotubos (d) e a razdo entre os diametros (d). Correntes puras sdo formadas por apenas

um tipo de elo, enquanto correntes mistas por dois tipos.

Nome da Corrente Anel Central Anel Lateral
Correntes Puras
552 (5.5)
D =15,67 nm; d = 0,67 nm
d=23,39
554 (5,5)
D=31,34 nm; d=0,67 nm
d=46,78
558 (5,5)
D =62,68 nm; d = 0,67 nm
d =93,56
10102 (10,10)
D =15,67 nm; d = 1,34 nm
d=11,70
10104 (10,10)
D=31,34nm; d=1,34 nm
d=23,39
10108 (10,10)
D =62,68 nm; d =1,34 nm
d=46,78
Correntes Mistas
55210102 (5,5) (10,10)
D =15,67 nm;d=0,67 nm D =15,67 nm; d = 1,34 nm
d=23,39 d=11,70
55410104 (5,5) (10,10)
D=31,34nm; d=0,67 nm D=31,34nm; d=1,34 nm
d=46,78 d=23,39

Tabela 4.5 — Tensdo de ruptura (GPa) das correntes puras.

D(nm) 15,67 31,34 62,68
d(nm)

0,67 3,78 3,01 2,73

1,34 2,24 3,73 14,93
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Tabela 4.6 — Deformacao de ruptura (%) das correntes puras.

D(nm) 15,67 31,34 62,68

d(nm)
0,67 52,1 50,3 45,1
1,34 44,0 55,2 37,1

Tabela 4.7 — Propriedades mecénicas das correntes mistas.

D(nm) Tensédo de Ruptura Deformacéo de
(GPa) Ruptura (%)

15,67 1,83 48,1

31,34 1,34 37,7

Através do exame do comportamento das estruturas durante o teste, podemos obter um
melhor entendimento do comportamento mecénico e correlacionar os resultados do teste de
estabilidade dos anéis com os resultados agora obtidos. As estruturas feitas a partir do
nanotubo de didmetro 0,67 nm, que no teste de estabilidade manteve sua estrutura apos o
aquecimento sem a presenca de defeitos ou dobras significativas (Tipo 1), apresentaram um
comportamento bastante coerente, apresentando uma diminuigdo em suas propriedades

mecanicas a medida que o didmetro do anel aumenta. A Figura 4.13 compara as correntes 552

e 554:
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Figura 4.13 — (a) Correntes 552 e (b) 554 antes da fratura. Os atomos séo coloridos pela

tensdo de von Mises.

Nestes resultados, percebe-se que h& uma elongacdo significativa nos anéis
comparados a configuracao inicial, sendo este 0 motivo para a grande deformacédo de ruptura
observada, de até 50% (Tabela 4.6). Deve-se destacar que esta elongacéo (prévia a ruptura) é
reversivel, ou seja, ap6s a remocao da tensdo de deformacdo a corrente volta ao seu estado
original. Isto confere uma grande elasticidade a estas correntes, quando comparada aos
nanotubos e grafeno (deformagdo méaxima de 21% conforme Secédo 4.1). A tensdo de ruptura
destes materiais fica entre 1.3 e 4.0 GPa (exceto o caso andmalo a ser discutido
posteriormente), muito inferiores a de um nanotubo sob tracdo uniaxial ao longo do seu eixo
(100 GPa, conforme secdo 4.1). Porém deve-se destacar que este valor € muito superior a
materiais convencionais, por exemplo, virtualmente todos os tipos de agos e ligas metélicas
(0,5 - 1,5 GPa), e similares a materiais de alto desempenho (fibras de carbono, kevlar, por
exemplo) (1,8 — 3,7 GPa) (Cardarelli, 2008). Temos entédo correntes com grande elasticidade e

elevada resisténcia mecanica, comparado a materiais tradicionais.
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Nota-se também pelas Figuras 4.12 e 4.13 que o ponto de maior tensdo se da no
contato entre os elos da corrente, sendo este o local onde a fratura se inicia e propaga,
conforme ilustrado na Figura 4.14. Esta localizacédo de tensdo excessiva em um dado ponto do
anel é que induz a fratura em valores de tensdo total muito inferiores quando comparado ao

nanotubo sob tracdo uniaxial, conforme discutido no paragrafo anterior.

s
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Figura 4.14 — llustracdo do processo de fratura da corrente 552.

E notavel que, pelo fato da tensdo se acumular principalmente nas interfaces dos elos,
a tensdo de ruptura diminui ao se aumentar o didmetro do anel utilizado, pois as interfaces séo
virtualmente as mesmas, porém a estrutura é maior, logo, uma parcela maior da estrutura ndo
estd contribuindo durante a deformacédo, o que leva a uma diminui¢cdo da tensdo global da

estrutura.

Ja as estruturas feitas a partir do nanotubo de diametro 1,34 nm mostram um
comportamento oposto para os diametros de anel de 15,67 e 31,34 nm e aparentemente
anémalo para o didmetro 62,68 nm. A Figura 4.15 compara as estruturas das correntes 10102

e 10104 sob deformacao.
()

Figura 4.15 — (a) Corrente 10102 e (b) 10104 previamente a fratura. Os atomos séo coloridos

pela tensdo de von Mises.
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Devido a formagdo de uma estrutura com dobras, constatada no teste de estabilidade
(comportamento Tipo 2), a corrente 10102 se fragilizou, pois 0os contatos entre elos foram
comprometidos, visto que as dobras ocasionam uma maior elongacdo das ligacdes C-C
préximas as juntas. Isto ndo ocorreu com as correntes 552, 554 e 10104, estas apresentando
propriedades semelhantes entre si.

A corrente 10108 (Figura 4.16) teve um resultado andmalo devido a um evento ndo
observado em outros testes: o surgimento de ligacdes covalentes entre anéis diferentes. Os
defeitos criados nos elos vizinhos e/ou a excessiva deformacdo fora do plano levaram a
formacdo de atomos C-C mais “reativos”, induzindo a criacdo destas ligacfes. Assim, houve

um acréscimo significativo de resisténcia, a custo de uma menor elasticidade.

Figura 4.16 — Estrutura da corrente 10108 antes da fratura, onde a formacéo de ligac6es

covalentes entre atomos de C de anéis distintos pode ser vista.

Correntes mistas apresentaram reducdo em suas propriedades, pois a diferenca de
didmetro de nanotubo nas junc@es levou a falhas irreversiveis através do colapso do nanotubo
de maior didmetro ao redor do nanotubo de menor didmetro, criando uma repulséo extrema na

regido. Este efeito é ilustrado na Figura 4.17.
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Figura 4.17 — Estrutura da corrente 55210102 antes da fratura, onde a diferenca de didmetros

leva a falhas irreversiveis.

4.2.4 Nanocorrentes — Avaliacdo da influéncia da presenca de defeitos

Nas correntes estudadas nas segdes anteriores, partiram-se de anéis com juncéo
perfeita entre extremidades de um nanotubo. Na pratica, a sintese destes anéis, envolvendo
unido entre duas extremidades dificilmente levaria a este contato perfeito, induzindo defeitos
na juncgdo entre as duas extremidades. Buscando obter uma representacdo mais realista destas
estruturas, e averiguar o impacto de alguns tipos de defeitos comuns em nanotubos de carbono
nas propriedades mecéanicas das correntes, foram criadas correntes contendo defeitos na
juncédo entre as extremidades do nanotubo. Dessa forma foram criadas 3 correntes iguais a
corrente 552 (secdo 4.2.4) porém com alguns defeitos, denominadas B1, B2 e B3. Suas
estruturas sdo mostradas na (Figura 4.18). As propriedades obtidas nos testes de deformacéo

estdo apresentadas na Tabela 4.8.
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Figura 4.18 — (a) Corrente B1, que apresenta um elo levemente fora do plano circular. (b)

Corrente B2, que apresenta atomos faltando. (c) Corrente B3, apresentando ruptura parcial do

nanotubo.

Tabela 4.8 — Propriedades mecanicas das correntes defeituosas em comparagdo com a

corrente formada por anéis sem defeitos.

Nome da Corrente Tensédo de Ruptura (GPa) Deformagéo de Ruptura (%)
552 3,78 52,1
Bl 3,64 61,8
B2 8,83 64,9
B3 3,76 50,0

Surpreendentemente, os resultados foram no mesmo nivel e até superiores a corrente

perfeita. Apds andlise das estruturas durante os testes, foram constatadas novamente ligagoes

covalentes entre anéis, agora ainda mais favoraveis considerando a maior abundancia de

atomos subcoordenados, consequéncia dos defeitos. Na Figura 4.19 estdo mostrados alguns

exemplos destas ligacOes ocorridas nos testes. Estas ligacfes garantem uma maior resisténcia

mecanica as estruturas. Nota-se por exemplo, na Figura 4.19 que é formado um filamento

linear de &tomos de carbono, o qual o potencial interpreta como uma sequéncia de ligacbes C-

C simples e triplas,

que seriam extremamente resistentes.
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Figura 4.19 — Exemplo de crosslinks, ligacOes covalentes entre aneis.

4.2.5 Nanocorrentes — Sumario dos diferentes comportamentos observados

Nos testes realizados nas secbes 4.2.2, 4.2.3 e 4.2.4, pode se observar trés
comportamentos distintos em relacdo a natureza do contato entre os anéis e do

comportamento mecanico resultante:

Juncdo de elos perfeita
Juncdo de elos imperfeita

Crosslinks

Na juncdo de elos perfeita, 0os nanotubos no anel mantém sua estrutura cilindrica
durante o processo de relaxagdo e aquecimento e, durante a aplicacdo de deformacéo, se
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achatam nas juntas e sofrem compressdo até o momento da fratura. Tem-se neste caso um
maior controle sobre a maneira que a deformagéo ocorre, e as propriedades mecanicas pouco
variam entre as correntes que apresentam este comportamento. As correntes 552, 554, 558 e
10104 apresentaram este comportamento e ele € visivel na Figura 4.13. Podemos
correlacionar este comportamento com 0s anéis que apresentam comportamento Tipo 1
(Secdo 4.2.1). Deve-se ressaltar ainda que esse comportamento é reversivel caso a deformacédo

aplicada seja inferior a deformacéo de ruptura.

Na juncéo de elos imperfeita, devido ao surgimento de dobras, previstas nos testes de
estabilidade realizados, os contatos entre anéis nao sdo completos, e a presenca de dobras
afeta negativamente as propriedades mecanicas da estrutura. A corrente 10102 apresenta este
comportamento e ele é visivel na Figura 4.15. Podemos correlacionar este comportamento

com os anéis de pequeno didmetro que apresentam comportamento Tipo 2 (Secdo 4.2.1).

Finalmente, nos crosslinks, ocorre a formacdo de ligacGes covalentes ligando anéis
entre si, tanto por defeitos da estrutura como pelo surgimento de dobras. Estas ligacGes
agregam resisténcia mecanica ao custo de elasticidade, porém os efeitos sdo erraticos,
podendo aumentar ou diminuir as propriedades mecanicas dos anéis. As demais correntes
apresentaram este comportamento e ele € visivel nas Figuras 4.16 e 4.19. Podemos
correlacionar este comportamento com os anéis de elevado diametro que apresentam
comportamento Tipo 2 (Secdo 4.2.1). A distingdo entre os dois Ultimos comportamentos se da
por que no segundo caso, 0s defeitos que surgem na estrutura tendem a surgir nas juncoes
entre anéis, logo facilitando a ocorréncia de crosslinks, que de certa forma compensam a
natureza defeituosa dos anéis. Neste caso, a formacéo destas ligacdes estaveis ndo permite que
uma sequéncia de deformacdes aplicadas possa ser reversivel como no primeiro caso (juncao
perfeita), ou seja uma vez que os crosslinks sdo formados, ndo podem mais ser desfeitos de

forma simples, o material é deformado de maneira permanente.

Idealmente, o comportamento mais favoravel para aplicacdes préticas é o primeiro,
pois apresenta propriedades satisfatorias e permite um maior controle sobre estas. Deve-se
notar que os defeitos que possam aparecer no processo de sintese dessas estruturas (e
consequentemente o surgimento de crosslinks) ndo afetam negativamente as propriedades das
correntes, 0 que pode ser visto como um aspecto positivo. Também é notavel que estruturas
com d baixo tendem a apresentar o comportamento de juncdo de elos imperfeita, logo se

recomenda que ndo sejam utilizadas.
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Visto que o melhor comportamento possivel se da em nanotubos de didametro pequeno,
foi estudada a possibilidade de adicionar reforcos aos nanotubos de maior didmetro, com o
objetivo de permitir que estes mantenham sua estrutura e, consequentemente, sejam viaveis

para 0 uso em correntes oferecendo propriedades mais estaveis.

4.2.6 Nanocorrentes — Avaliacdo da influéncia da presenca de reforgos

Analogamente a secdo 4.2.4, partiu-se de anéis que apresentavam o comportamento
Tipo 2 (Se¢do 4.2.1), que formaram estruturas ndo favoraveis (Figura 4.15) e, através da
inclusdo artificial de outras nanoestruturas no interior do anel original, tentou-se limitar as
deformacdes indesejadas (dobras na direcdo axial e radial conforme visto na secdo 4.2.1),
buscando uma configuracdo estdvel mais proxima do Tipo 1, preferencialmente com

propriedades mecanicas superiores aquelas até agora apresentadas.

O primeiro tipo de reforgo investigado foi a insercdo de fulerenos na estrutura anelar,
formando um analogo dos peapods amplamente estudados na literatura (Georgakilas, 2015;
Krive et al., 2006), porem em forma de anel. Desta forma, diversas estruturas com diferentes
densidades de fulerenos foram testadas, como mostradas na Figura 4.20. Percebe-se por estes
resultados que nenhuma configuracdo testada se mostrou capaz de atingir o efeito desejado.
De certa forma, os fulerenos até provocavam a aparicao de defeitos mais severos, pois, ao se
agruparem aleatoriamente dentro da estrutura, deixavam lacunas que permitem o surgimento

de dobras.
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Figura 4.20 — Exemplo de reforcos utilizando fulerenos. Anel | preenchido de fulerenos (a)
antes e (b) depois das etapas de relaxagéo estrutural. Anel J preenchido de fulerenos (c) antes

e (d) depois das etapas de relaxacao estrutural.

O segundo tipo de reforgo testado foi a inser¢do de um ou mais nanotubos de menor diametro
dentro da estrutura anelar, formando analogos de nanotubos de multipla camada (MWCNT).
Desta forma, temos efetivamente um anel de duas ou mais camadas. Para verificar a eficécia
do reforco proposto, uma estrutura bicamada foi feita combinando os anéis A e I, que
posteriormente passou pelas etapas de relaxacédo estrutural e aquecimento. A distancia entre as
camadas € proxima de 0,34 nm, como observado experimentalmente. A Figura 4.21 mostra o
resultado do teste, comparativamente ao resultado do Anel I, buscando isolar o efeito do

reforgo.

A adicdo de um segundo anel visivelmente impactou a transformacéo do anel original
durante o processo, visto que a estrutura, em grande parte, se manteve estavel e sem
apresentar dobras acentuadas. Deve se ressaltar que o anel utilizado como reforgo é estavel
por si sO, ou seja, ele ndo apresenta graus de liberdade suficientes para entrar em colapso. Para
remover qualquer davida, foram criadas mais duas estruturas; uma bicamada, utilizando os
anéis | e M, ambos os quais colapsaram durante os testes individuais, e uma tricamada,
utilizando os anéis A, | e M, para verificar se é a natureza “incompressivel” do anel A que

garante a manutencao da forma caracteristica aos anéis multicamada.
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Figura 4.21 — Exemplo de reforcos utilizando nanotubos. Anel | original (a) antes e (b) depois
das etapas de relaxacao estrutural. Anel I reforcado pelo anel A (Secédo 4.2.1) (c) antes e (d)

depois das etapas de relaxacao estrutural.
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Figura 4.22 — Exemplo de refor¢os utilizando nanotubos ap6s as etapas de relaxacdo estrutural

e aquecimento. (a) Anel M reforcado pelo anel I. (b) Anel N reforcado pelo anel J. (¢c) Anel M

reforgado pelos anéis | e A. (d) Anel N reforcado pelos anéis J e B.

E visivel que a auséncia de um nanotubo por si so estavel efetivamente inviabiliza a
estabilizacdo de um anel que por si s0 seja instavel, pois as estruturas que nao contém um anel
estavel (4.22(a) e (b)) entram em colapso da mesma forma que quando separadas. Desta
forma, a ultima etapa é averiguar se o refor¢o consistindo de um anel estavel dentro de um
anel instavel proposto, além de permitir a manutencdo da estrutura cilindrica, efetivamente
melhora as propriedades mecanicas de nanocorrentes. Para isto, foram realizados dois testes,
um com o reforgo e outro sem. Nestes testes, foram utilizadas estruturas de menor dimensao
(dois elos ao invés de dez como checado no testes de convergéncia), a fim de obter um
resultado semi-quantitativo. As propriedades obtidas deste teste estdo apresentadas na Tabela
4.9.
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Tabela 4.9 — Comparacdo das propriedades mecénicas de uma corrente com e sem reforco.

Nome da Corrente Tensédo de Ruptura (GPa) Deformacdo de Ruptura (%)
Corrente 10104 com Reforgo 2,62 28,0
Corrente 10104 sem Reforco 6,07 58,0

Estes resultados sdo justificados pelo que se observa na Figura 4.23. Nesta a estrutura
reforgada ndo consegue se achatar para melhor dispersar a tenséo, que ¢ maior devido & maior
guantidade de camadas interagindo em proximidade. Ou seja, a estrutura ndo é tao flexivel
como no caso estudado na secdo 4.2.3. H& um excesso de tensdo acumulada na junta entre os
elos. Desta forma, a rigidez conferida pela insercdo de outro anel efetivamente fragiliza a

estrutura, observado pela falha catastrofica da estrutura reforcada na Figura 4.23.
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Figura 4.23 — Imagens da ruptura de uma corrente reforgada por camadas adicionais de
nanotubos. Os &tomos sdo coloridos pela tensdo de von Mises.
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4.2.7 Nanogrades

Analogamente as correntes, 0 primeiro passo na investigacdo destas estruturas € o teste
de convergéncia. Nestes testes, foi realizado o teste mecanico de tracdo biaxial em 5
nanogrades de diferentes tamanhos feitas a partir do anel A (Figura 4.24). O volume das

estruturas foi calculado analogamente ao caso das correntes (equagéo 4.3).

SO
O
oo

Figura 4.24 — Nanogrades utilizadas no teste de convergéncia, empregando {12, 27, 48, 75 e

108} anéis formados por nanotubos (5,5), com D = 15,67 nm.
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As curvas de tensdo-deformacdo geradas sdo apresentadas na Figura 4.25, e as
propriedades medidas séo dadas na Tabela 4.10.

15
— 12 Anéis
3] — 27 Angis
—— 48 Aneis
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— 108 Angéis
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Figura 4.25 — Curvas de tensdo-deformacéo das diversas nanogrades no teste de convergéncia.

Tabela 4.10 — Tensao e deformacéo de ruptura dos testes realizados

NUmero de Anéis Tenséo de Ruptura (GPa) Deformacdo de Ruptura (%)
12 3,10 31,1
27 2,67 30,0
48 2,76 30,5
75 2,63 30,3
108 2,55 30,5

Assim como no teste de convergéncia das nanocorrentes, 0 comportamento das
estruturas durante o teste virtualmente nao diferiu, como pode ser visto na Figura 4.25. Suas
propriedades variaram com variacdo na dimensdo da caixa periodica como era esperado, e
tendo em vista que a escolha deve levar em conta tanto esta variagdo como o0 aumento no
custo computacional para a realizacdo de testes, 0 nimero de anéis escolhido foi 75, pois 0

aumento para 108 acarretaria em um aumento muito grande de custo computacional e
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inviabilizaria testes adicionais. Nota-se que a tensdo de ruptura é muito préxima as medidas

para a corrente (1-D) formada pelos mesmos anéis (secdo 4.2.2, Tabela 4.2), porém a
deformacéo de ruptura € ligeiramente inferior.

O comportamento das estruturas durante o teste de deformacdo bidimensional é
ilustrado nas Figuras 4.26 e 4.27, que é plenamente compativel com as observacdes da secdo
anterior. Nota-se que o anel tem menos liberdade para sofrer deformacéo devido a natureza do
teste (deformacdo simultanea em duas direcBes ortogonais), o que leva a reducdo na
deformacéo de ruptura comparada ao caso 1-D (correntes) conforme observado. O acumulo

de tensdo se da novamente junto aos contatos, por isso a similaridade da tensdo de ruptura
prevista para a corrente analoga.

Figura 4.26 — Estrutura relaxada e em temperatura ambiente de uma das grades utilizada no

teste (48 anéis).
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Figura 4.27 — (a) Estrutura da corrente no momento anterior a fratura, colorida de acordo com

a tensdo. (b) Close-up das juntas, onde a maior parte da tensdo é acumulada. (c) Processo de
fratura da estrutura. Os atomos séo coloridos pela tensao de von Mises.
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4.3 Hibridos Grafeno-Nanotubo (CNTG)

Conforme discutido na secdo 2.2, busca-se entender melhor a natureza do contato
entre os dominios de grafeno e nanotubos em nanoestruturas hibridas tal qual o rebar
graphene (Tour et al., 2014), e o seu comportamento mecanico em testes de deformacéo

uniaxial.

Inicialmente, foram propostas 6 estruturas ideais, caracterizadas por dominios
continuos de grafeno e nanotubos alinhados em uma dada diregédo: 3 estruturas denominadas
“CNT-1G” e 3 estruturas denominadas “CNT-2G”. O primeiro grupo apresenta um nanotubo
incorporado em uma folha de grafeno, e o segundo, um nanotubo conectando duas folhas de
grafeno. Em cada grupo, foram utilizadas 3 distancias caracteristicas para o dominio de
nanotubo, mantendo o dominio de grafeno constante. Para gerar estas estruturas, partiu-se de
estruturas artificiais retangulares (Figuras 4.28 e 4.30) feitas a partir de dominios de grafeno,
e, através da relaxacdo estrutural, os dominios de nanotubo surgiram espontaneamente,

conforme visto nas Figuras 4.29 e 4.31.

Figura 4.28 — Estrutura artificial de partida para CNT-1Gs A, B e C.
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Figura 4.29 — Estrutura relaxada e a temperatura ambiente dos CNT-1Gs A, B e C.

Figura 4.30 — Estrutura artificial de partida para CNT-2Gs A, B e C.
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Figura 4.31 — Estrutura relaxada e a temperatura ambiente dos CNT-2Gs A, B e C.

Percebe-se que as estruturas apresentam ligacdes C-C hibridizadas em sp?® ligando
dominios de grafeno e nanotubos. As propriedades do nanotubo e das I&aminas de grafeno de
forma individual ja foram determinadas e mostradas na se¢do 4.1. Logo, para verificar a
influéncia destas ligagdes sp® conectando os dominios, foram realizados testes de tragdo
uniaxial com a deformacéo aplicada paralelamente e perpendicularmente as linhas de conexao
entre os dominios. Estes testes foram realizados em todas estruturas apresentadas, sendo as
curvas de tensdo-deformacéo ilustradas nas Figuras 4.32 e 4.33, e as propriedades mensuradas
na Tabela 4.11.
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Figura 4.32 — Curvas de Tensdo-Deformacéo dos hibridos CNT-1Gs A, B e C. As curvas do

grafeno original sdo incluidas para efeito de comparacéo.
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Figura 4.33 — Curvas de Tensdo-Deformacédo dos CNT-2Gs A, Be C.
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Tabela 4.11 — Tensdo e deformacéo de ruptura dos testes realizados

Estrutura Direcéo Tensdo de | Tenséo de Deformagéo Deformacgéo
Ruptura Ruptura - de Ruptura de Ruptura -
(GPa) Grafeno (%) Grafeno (%)
(GPa)
CNT-1G-A 33,6 10,4
CNT-1G-B 27,0 9,9
CNT-1G-C 21,2 9,6
Perpendicular 90,0 13,6
CNT-2G-A 40,8 9,9
CNT-2G-B 38,9 8,3
CNT-2G-C 34,4 8,8
CNT-1G-A 75,4 20,1
CNT-1G-B 70,0 19,9
CNT-1G-C 58,0 19,9
Paralela 1111 21,1
CNT-2G-A 86,1 20,0
CNT-2G-B 78,6 20,1
CNT-2G-C 67,9 20,1

A presenca das ligacdes sp® causou maior efeito nos testes onde a deformacdo €
aplicada perpendicularmente & linha de contato entre nanotubo e grafeno, levando a uma
diminuicdo significativa da tens@o de ruptura em relacéo ao grafeno (55 - 75% de reducéo), ao
contrario dos testes onde a deformacdo era aplicada paralelamente a linha de contato, onde a

diminuicdo foi menor (22 - 48% de reducdo).

As Figuras 4.34 e 4.35 ilustram ambos 0s casos, mostrando a estrutura previamente e
logo apOs a ruptura, e permite entender a diferenga no comportamento observado. No
primeiro caso (Figura 4.34, deformacédo aplicada perpendicularmente a linha de contato), o
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dominio de nanotubo ndo contribui para acumular tensdo, sendo esta tensdo intensificada nas
ligagBes sp? devido a diferenca do angulo entre estas e as ligages sp? do plano, sujeitando as
ligagdes a maiores deformacdes, efetivamente tornando a linha de conexdo entre os dominios
0 ponto mais fraco do sistema. Percebe-se que a fratura se inicia e propaga preferencialmente
ao longo desta linha. No segundo caso (Figura 4.35, deformacéo aplicada paralelamente a
linha de contato), a tensdo e uniformemente distribuida ao longo de toda a estrutura, e o
material se comporta virtualmente como uma folha estendida de grafeno, por isso a maior
similaridade entre as propriedades mensuradas. A fratura se inicia na juncdo e se propaga

simultaneamente no grafeno e no nanotubo.

Figura 4.34 — Configuracdes atdmicas de uma estrutura hibrida CNTG em um teste de tracdo
uniaxial com a deformacdo aplicada perpendicularmente a linha de conexao nanotubo-grafeno
antes (a) e depois da fratura (b). Os atomos séo coloridos pela tenséo de von Mises. Em (a) o

nanotubo visivelmente ndo contribui na disperséo de tens&o.
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Figura 4.35 — Configuracdes atdbmicas de uma estrutura hibrida CNTG em um teste de tracao
uniaxial com a deformacdo aplicada paralelamente a linha de conex@o nanotubo-grafeno antes
(@) e depois da fratura (b). Em (a) o nanotubo visivelmente contribui na disperséo de tensao.

Os atomos sdo coloridos pela tensdo de von Mises.

De posse de um melhor entendimento do efeito das interfages sp® em nanoestruturas de
carbono, o proximo passo foi utilizar a metodologia apresentada para a construcao de hibridos
CNTG na construcdo de uma estrutura que represente o grafeno rebar, onde um nanotubo
suspenso age como reforco para o grafeno (Tour et al., 2014). Como discutido anteriormente,
verificou-se neste estudo experimental que a presenca de nanotubos dispersos e
covalentemente conectados as folhas de grafeno policristalino torna o material mais resistente
do ponto de vista mecanico. Os nanotubos estdo suspensos sobre as folhas e conectados nas
suas extremidades as folhas de grafeno, tal que ambos tornam-se Unicos. A partir das imagens
experimentais deste trabalho (Figura 4.36), uma estrutura artificial foi proposta, de forma a
conter as mesmas caracteristicas do material; esta é apresentada na Figura 4.37.
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Figura 4.36 — Imagens experimentais mostrando nanotubos atuando como “ponte” entre
dominios de grafeno apds a ruptura destes (imagens superiores), e a forma como os nanotubos

e as folhas de grafeno se unem (imagens inferiores). (Retirado de Tour et al., 2014)

Esta estrutura foi proposta na tentativa de representar fielmente as observagdes do
estudo experimental, ou seja, ha nanotubos suspensos e conectando dominios distintos de
grafeno, reforcando-os e impedindo sua quebra sob mais baixas deformacdes. Os nanotubos
estdo conectados ao grafeno por ligagdes covalentes sp3. Para averiguar se este conceito
fundamental do grafeno rebar é coerente, introduziu-se na estrutura uma linha de defeitos ao
longo do dominio de grafeno, assim efetivamente o dividindo em dois, conectados
simultaneamente pelo préprio grafeno e pelo nanotubo. O mesmo foi entdo submetido a a
realizacdo do teste de tracdo uniaxial, com a deformac&o aplicada paralelamente a orientacdo
do nanotubo. A Figura 4.38 mostra a curvas de tenséo deformacgéo da estrutura proposta e a
distribuicéo relativa de tensdo entre os dominios de grafeno e nanotubo.
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Figura 4.37 — Estrutura proposta para a descri¢do do contato entre grafeno e nanotubos
representativo do grafeno rebar. Em (a) tem-se a estrutura inicial e em (b) a estrutura apos a
insercdo de uma linha de defeitos no dominio do grafeno e pré-relaxacao estrutural. Nota-se

ao final o nanotubo atuando como uma “ponte” conectando os dominios de grafeno perfeito.
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Figura 4.38 — (a) Curva de tensdo-deformacao para a estrutura proposta para o grafeno rebar e
para a folha de grafeno defeituosa sozinha. Os dois picos se referem a fratura dos dominios de
grafeno e nanotubo, respectivamente. (b) Distribuicdo de tensdo nos dominios de grafeno e

nanotubo ao longo do teste.

Analisando as curvas da Figura 4.38, podemos entender o comportamento da estrutura
a medida que é deformada. No inicio, ambos os dominios suportam aproximadamente a
mesma carga. Nota-se que o grafeno sozinho, contendo a linha de defeitos, romperia a ~6%
de deformacdo. Este valor é tipico de algumas configuracbes de grafeno policristalino
(Grantab et al., 2010). Porém, na estrutura hibrida, quando o grafeno rompe, a carga é
transferida ao nanotubo, que sustenta a tensdo mantendo a integridade do material. Quando

este rompe, tem-se a fratura completa da estrutura. Podemos ver também que a presenca do
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nanotubo levou a uma deformagéo de ruptura muito superior (quase o dobro comparado ao

grafeno).

A Figura 4.39 mostra as configuragdes em diferentes estados de deformacéo, onde
pode-se verificar a confirmacdo do conceito do grafeno rebar, onde, ap6ds a fratura do grafeno,
0 nanotubo continua suportando a carga até este romper. Note a semelhanca das
configuracBes desta figura as imagens apresentadas no artigo original (Figura 4.36) do
Graphene Rebar.

Figura 4.39 — Estrutura do grafeno rebar em diferentes estados de deformacéo: (a) inicial,
relaxada, (b) no inicio e (c) logo apds a fratura do grafeno e (d) ap6s a fratura do nanotubo.
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Esta estrutura proposta é simplificada, tanto em sua forma como o defeito que foi
inserido, porém o conceito geral foi confirmado, e futuramente estruturas mais elaboradas,
préximas a real (grafeno policristalino com presenca de contornos de grdo, diferentes
orientac6es do nanotubo com relacéo ao grafeno, etc.), serdo construidas e testadas.

4.4 Nanofilamentos de Diamante

Seguindo a linha de superestruturas abordada nas se¢des anteriores, foram propostas
algumas estruturas combinando os nanofilamentos de diamante apresentados na se¢do 3.2.3

para a construcdo de estruturas bi-e-tridimensionais. As estruturas propostas para a conexao

que une os nanofilamentos esta ilustrada na Figura 4.40.

Figura 4.40 — Detalhe da conexdo perpendicular entre os nanofilamentos, onde atomos de

hidrogénio sdo substituidos por &tomos de carbono de outro filamento.

Esta conexdo proposta permite a criagdo de diversas estruturas ramificadas, com
simetria hexagonal, a medida que cada nanofilamento pode conectar a outros dois saindo
perpendicularmente em uma dada posic¢do no filamento original. Desta forma podemos criar
superestruturas semelhantes ao grafeno. Exemplos de estruturas criadas sdo mostradas na
Figura 4.41.
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(@)

(b)

Figura 4.41 — Superestruturas bi-e-tridimensionais feitas a partir de nanofilamentos de
diamante (diamond nanothreads).

ApoGs a otimizagdo estrutural, as estruturas se mostraram estaveis, assumindo uma
conformacdo geometricamente favoravel, porém, com o aumento de temperatura nos testes
seguintes, as estruturas apresentaram falhas irreversiveis, levando a separacdo dos filamentos,

possivelmente atribuidas a alta rigidez do material (Figura 4.42).
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(@)

Figura 4.42 — llustracdo de falhas irreversiveis em superestruturas (a) bidimensionais e (b)

tridimensionais.

Apos este resultado, tendo em vista que as falhas ocorrem em ambos 0s casos na
juncéo proposta anteriormente, foram estudadas alternativas a essa juncdo em testes em menor
escala, variando-se a configuracdo de atomos de hidrogénio na juncdo para flexibilizar a
estrutura (Figura 4.43), porém todas as configuracdes testadas falharam durante a etapa de

aquecimento, apresentando falhas tanto na estrutura do filamento como na juncdo (Figura
4.44).
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Figura 4.43 — Diferentes configuracdes dos atomos de hidrogénio na juncéo entre os
nanofilamentos propostas para teste. Diferentes nimeros de coordenagdo para os &tomos de
carbono foram testadas.

Figura 4.44 — Falhas apresentadas nos testes para determinar a viabilidade das novas juncdes .
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Estes resultados por mais que sejam desencorajadores, elucidaram melhor as
propriedades destes nanofilamentos quando utilizados em superestruturas. Ndo podemos ver
estes resultados como definitivos na avaliagdo do potencial do material-base na criacdo de
nanoestruturas mais complexas. Sua alta rigidez pode ser vista como o maior desafio a ser
superado na aplicacdo de nanofilamentos em superestruturas, porém o potencial existe.
Futuramente, novas conexBes e configuracbes serdo testadas, além de variacbes na
metodologia empregada. E possivel que estruturas viaveis sejam encontradas nestes estudos

futuros.
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CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho mostrou a grande versatilidade do carbono na criagéo de nanoestruturas,
a exemplo das trés classes distintas que foram estudadas, cada uma com suas peculiaridades,

porém todas com propriedades interessantes para aplicac6es tecnologicas.

As estruturas formadas por anéis de nanotubos, propostas neste trabalho buscando uma
estrutura que pudesse atingir maiores dimens@es, apresentou propriedades muito interessantes,
se aproveitando das caracteristicas do nanotubo para atingir uma resisténcia mecanica
consideravel, ao mesmo tempo em que tem como destaque sua excelente elasticidade. Suas
propriedades devem instigar pesquisadores a buscar métodos de sintese, buscando a aplicacao
destas estruturas em compdsitos para melhorar a resisténcia mecénica de materiais, no
desenvolvimento de sensores e dispositivos nanoeletromecénicos, ou em geral, aplicagdes que

requerem um material resistente, leve e flexivel.

Os testes com hibridos nanotubo-grafeno permitiram aprofundar o entendimento sobre
como interfaces sp? conectando os dominios afetam as propriedades mecanicas de estruturas
como um todo, um resultado que serd de valor para futuros estudos de estruturas hibridas.
Também pode-se observar a prova do conceito basico do grafeno rebar, onde nanotubos
servem como reforgo estrutural em folhas de grafeno policristalino (neste estudo, simplificado
pela criagdo de linhas de defeitos na estrutura), permitindo a formacéo de folhas de maiores

dimensdes, mantendo a estabilidade mecénica do material.

Em geral, estes resultados ressaltam o valor do uso da ciéncia de materiais
computacional para a pesquisa cientifica, tanto para o desenvolvimento de novos materiais de
alto desempenho como para melhor entender aqueles j& existentes. Os materiais estudados
apresentam grande potencial de aplicacdo pratica, e certamente motivardo novos estudos,

experimentais ou teoricos.
Em trabalhos futuros poderédo ser explorados diversos fatores:

Estudo de possiveis processos de sintese de anéis e formacao de correntes e
grades;

Estudo de novas estruturas 3D a base de anéis;
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Estudo de diferentes formas de estabilizar elos de correntes de grande
didmetro, evitando a ocorréncia das dobras (por exemplo, inserindo algum
material de forma a preencher o volume interno ao anel);

Testes mecanicos na presenca de gases;

Estudo do comportamento das nanogrades em simulacgdes de estudo de impacto
de projéteis, visando aplicacdo em sistemas de protecdo contra impacto
(exemplo, coletes a prova de balas);

Estudo do grafeno rebar com grafeno policristalino;

Estudo das propriedades térmicas e eletronicas do grafeno rebar, verificando se
0s nanotubos podem contribuir no transporte de elétrons e vibragdes, além de
atuar como reforco estrutural, melhorando as propriedades do grafeno
policristalino;

Estudo de novas superestruturas baseadas em nanofilamentos de diamante.
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